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Die Erfindung betrifft eine Enzympraparation zur Verbesserung der Bioabbaubarkeit von Biomasse. 
Der Bioabbau von organischen Abfallen pflanzlicher, tierischer oder mikrobieller Herkunft, wie z. B. Blatter, Gras, 
5 Stroh, Kiichenabfalle, Schweinegiille, biologische Klarschlamme usw. ist ein mehrstufiger Vorgang, bei dem die hbher- 
molekularen organischen Stoffe zunachst teilweise hydrolysiert, dann je nach Milieubedingungen entweder aerob zum 
Kohlendioxid und Wasser oxidiert oder unter mikroaeroben bzw. anaeroben Bedingungen von saurebildenden Bakterien 
zu fluchtigen Carbonsauren umgewandelt werden, welche unter anaeroben Bedingungen durch die Aktivitat von metha- 
nogenen Bakterien uber das Zwischenprodukt Acetat zum etwa 65% Methan und 35% Kohlendioxid enthaltenden Bio- 
10 gas als Endprodukt zerfallen. Diese biochemischen Reaktionen laufen in der Natur wegen der chemischen und physika- 
lischen Eigenschaften der Substrate, die ihnen eine Hydrolysestabilitat verleihen, relativ langsam ab. 

Bedingt durch die hohe Hydrolysestabilitat der Bestandteile der Schlammflocke sowie der nicht ausreichenden Akti- 
vitat der hydrolytischen Enzyme reichen beispielsweise bei industriellen Klarschlammen auch relativ lange Faulungszei- 
ten von 25 bis 40 Tagen fur eine gute Ausfaulung der Schlamme nicht aus. 
15 Fur die Verkurzung der Vergarungszeit bzw. Verbesserung der Ausfaulung wurden in der Vergangenheit verschiedene 
MaBnahmen vorgeschlagen. Die meisten von ihnen haben die Erhohung der Hydro! ysegeschwindigkeit der Biomasse 
bzw. des Substrates zum Ziel. Diese MaBnahmen haben jedoch auch ihre Nachteile. Die alkalische oder saure Hydrolyse 
kann beispielsweise zur Aufsalzung des Substrates sowie zur Entstehung biologisch schlecht abbaubarer Zwischenpro- 
dukte fuhren. Eine thermische Vorbehandlung ist energieaufwendig und bedeutet einen zusatzlichen apparativen Auf- 
20 wand. 

Die Verbesserung der Ausfaulung durch Zusatz verschiedener Enzyme wurde ebenfalls vorgeschlagen. 

G. Higgins und Mitarbeiter beschreiben in "Energy from Biomass and Wastes", Ausgabe 9 (1985, S. 791-810), eine 6- 
stiindige Behandlung von Vorklarschlamm bei 35°C unter Zugabe von 2.500 mg Cellulase pro Kilogramm Trockensub- 
stanz mit anschlieBender Faulung, wobei eine um 12% hohere Faulgasproduktion festgestellt wurde. Die ziemlich hohe 
25 Cellulasedosis beeintrachtigt die Wirtschaftlichkeit dieser Methode nicht unerheblich. 

In der Studie Nr. PTWT 02 WS 86196 des Bundesministeriums fur Forschung und Technologie wird auf den Seiten 97 
bis 101 iiber eine 10 bis 15%ige Erhohung der Biogasproduktion durch die Zudosierung von 20 ml eines Enzymprapa- 
rates auf Proteasebasis pro Kubikmeter Rohschlamm berichtet. Die angegebene Behandlungsdauer von etwa drei Wo- 
chen ist jedoch fur eine Leistungsbeurteilung nicht ausreichend. In "Water Research" Nr. 23 (1989), 11, 1455-1459, wird 
30 uber den Versuch berichtet, die Schlammfaulung durch Zusatz von 16 bis 160 g pro Kubikmeter einer Mischung aus en- 
zymatisch hochaktiven, hydrolysierenden selektierten Kulturen zu verbessem, jedoch wurde auch nach dreimaliger Wie- 
derholung keine Verbesserung festgestellt. 

In Anbetracht der groBen Bedeutung der anaeroben Vergarung von organischen Schlammen und Abfallen bestand ein 
groBer Bedarf nach einer schnelleren und besseren Ausfaulung mit einem hoheren Abbaugrad der organischen und an- 
35 organischen Feststoffanteile. 

Diese Aufgabe konnte durch die erfindungsgemaBe Enzympraparation gelost werden. 

Gegenstand der Erfindung ist eine Enzympraparation fur die Verbesserung der Bioabbaubarkeit von Biomasse beste- 
hend aus: 

40 A) 70 bis 95 Gewichtsteilen einer Enzymmischung 

B) 0,1 bis 25 Gewichtsteilen oberflachenaktiver Stoffe und/oder 

C) 0,1 bis 10 Gewichtsteilen abbauverbessernder Additive, 

wobei die Summe der Gewichtsanteile 100 ergibt. 
45 A) Enzymmischung bedeutet bei der erfindungsgemaBen Enzympraparation eine Mischung von mindestens drei hy- 
drolytischen Enzymen oder ein Enzym mit mindestens drei verschiedenen ausgepragten Aktivitaten. Eine bevorzugte 
Enzymmischung ist dabei die mit den Aktivitaten als Cellulase, Hemicellulase (p-Glucanase und Endo-Xylanase) und 
Protease. 

Als besonders bevorzugte Enzymmischung ist die mit den Aktivitatsanteilen von 10% bis 30% Cellulase, 5% bis 30% 
50 Protease und 50% bis 80% Hemicellulase. 

Als besonders wirksam erwies sich eine aus Trichoderma viride hergestellte Cellulase mit den Nebenaktivitaten, die in 
folgenden Verhaltnissen zueinander stehen: Cellulase = 15.000 U/ml (bestimmt an Hydroxyethylcellulase als Substrat): 
0-Glucanase = 70.000 U/ml: Endo-Xylanase = 10.000 U/ml:- Protease = 3.500 U/ml Amyloglucosidase = 1.000 U/ml). 

B) Oberflachenaktive Stoffe bedeuten eine Mischung solcher oberflachenaktiver Stoffe, die den Kontakt und damit 
55 auch die Wechselwirkung des hohermolekularen Enzyms mit dem ungelosten, meistens hydrophoben Substrat verbes- 
sem, bzw. den Stoffaustausch beschleunigen. Dazu gehoren Stoffe bzw. Mischungen von Stoffen mit unterschiedlichen 
Eigenschaften, wie: 

- Losungsvermittler, die sowohl zu hydrophilen als auch zu hydrophoben Partikeln oder Suspensa eine Affinitat 
60 aufweisen, wie z. B. Alkohole (Ethanol, Isopropanol) oder Diole (Ethandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol) 

usw. 

- Tenside, die sowohl die Benetzung von weniger hydrophilen suspendierten Partikeln, als im Fall von mikrobiel- 
len Zellen auch eine Beschleunigung der S toff diffusion durch die Zellwand ermogiichen. Hierzu zahlen in erster Li- 
nie biologisch abbaubare, die Enzymreaktion nicht hemmende anionische, nicht ionische oder kationische Tenside. 

65 

C) Abbauverbessernde Additive bedeuten solche Nahrstoffe, Spurenelemente, Vitamine sowie andere Zusatze, deren 
Anwesenheit im Milieu auf die einzelnen Schritte des Abbauprozesses durch Mikroorganismen beschleunigend wirken: 
Die Anwesenheit von zweiwertigen Eisenionen fuhrt zur Bindung des unter den reduktiven Bedingungen der Anaero- 
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biose aus Sulfationen gebilde^^fthibierend wirkenden Schwefelwasserstoffs. Die S^^kleniente Cobalt und Nickel 
in geloster Form uben eine poSI^Wirkung auf die Anacrobiose aus. Das Methanol v^Wn kleinen Mengen als biolo- 
gisch leicht konvertierbare CpVerbindung stimulierend auf die methanogenen Bakterien, besonders unter fiir diese inhi- 
bierenden Bedingungen. 

Die optimalen Einsatzmengen der Enzympraparation liegen zwischen 200 mg bis 1.200 mg pro Kilogramm organi- 
scher Trockenmasse und liegen somit bei der Anwendung zur Verbesserung der Schlammfaulung wesentlich niedriger 
als bei der von Higgings und Mitarbeitem beschriebenen Cellulase. Eine Erhohung der Einsatzmenge fiihrt oft nicht zur 
Erhohung, sondem uberraschend zur Verringerung des Bioabbaus des organischen Substrates. Obwohl die erfindungsge- 
maBe Preparation Enzyme mil bekannten Eigenschaften enthalt, fuhrt der Einsatz der Mischung uberraschend und uner- 
wartet zu hoheren Abbaugraden als die gleichen Mengen von den einzelnen Enzymen allein. Die erfindungsgemaBe Pra- 
paration wird bei kontinuierlich betriebenen Bioreaktoren entweder in den Vorlagebehalter der Zulaufvorrichtung oder 
bei zweistufigen Verfahren auch in den ersten, den sogenannten Versauerungsreaktor, wo optimale Bedingungen herr- 
schen, oder kann bei einstufigen Verfahren auch direkt in den Bioreaktor, bevorzugt in das Umwalzsystem, kontinuier- 
lich oder halbkontinuierlich zudosiert werden. 

Folgendes Beispiel dient zur Erlauterung der Erfindung. 



Beispiel 1 



In zehn Erlenmeyerkolben mit je 1.000 ml Fassungsvermogen wurden jeweils 600 ml eingedickter kommunaler Klar- 
schlamm sowie jeweils 200 ml bereits ausgefaulter Klarschlamm eingefullt und nach der Durchmischung die Trocken- 
substanz sowie deren organischer Anteil bei jedem Kolben bestimmt. In die einzelnen Kolben wurden unterschiedliche 
Mengen der beiliegend beschriebenen Enzyme A und B bzw. weitere Additive eingewogen. Danach wurden die Erlen- 
meyer verschlossen, bei 35 °C ± 2°C thermostatiert und einer anaeroben Garung uberlassen. Das dabei gebildete Biogas 
wurde iiber eine Kanule entnommen und uber einen Schlauch in eine Gasbiirette geleitet, wo das gebildete Gasvolumen 
taglich registriert wurde. Nach 20 Tagen wurde die Faulung abgebrochen und die Trockenmasse bzw. deren organischer 
Anteil der einzelnen ausgefaulten Schlamme bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. 
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Patentanspriiche 



1 . Enzympraparation bestehend aus 

70 bis 95 Gewichtsteilen einer Mischung von mindestens drei verschiedenen Enzymen oder einem Enzym mil min- 
destens drei Aktivitaten 

0,1 bis 25 Gewichtsteilen oberfiachenaktiver Stoffe und/oder 

0,1 bis 10 Gewichtsteilen abbauverbessernder Additive, wobei die Sum me der Gewichtsteile 100 ergibt. 

2. Enzympraparation nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB die Enzymmischung Aktivitaten als Cellulase, 
Protease und Hemicellulase aufweist, wobei die Aktivitatsanteile bei 10% bis 30% Cellulase, 5% bis 30% Protease 
und 50% bis 80% Hemicellulase (0-Glucanase und Endo-Xylanase) liegen. 

3. Enzympraparation nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Cellulase ein Produkt aus Tricho- 
derma viride verwendet wird, deren Aktivitaten in folgenden Verhaltnissen zueinander stehen: Cellulase = 
15.000 U/ml : 0-Glucanase = 3.500 U/ml : Endo-Xvlanase = 11.000 U/ml : Protease = 3.500 U/m : Amyloglucosi- 
dase= 1.000 U/ml. 

4. Enzympraparation nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als oberfiachenaktiver Stoff eine Mi- 
schung aus bioabbaubaren Tensiden verwendet wird. 

5. Enzympraparation nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die abbauverbessernden Additive Eisen- 
, Cobalt- und Nickelsalze sowie Methanol enthalten. 

6. Verwendung der Enzympraparation nach Anspruch 1 bis 5 fur die Verbesserung der Bioabbaubarkeit von orga- 
nischem Material pflanzlicher, tierischer und mikrobieller Herkunft unter anaeroben, aeroben oder fakultativen Be- 
dingungen, dadurch gekennzeichnet, daB die eingesetzte Menge 200 bis 1.200 mg Enzympraparation pro kg orga- 
nischer Trockensubstanz, bevorzugt 300 bis 1 .000 mg Enzympraparation pro kg organischer Trockensubstanz, be- 
sonders bevorzugt 400 bis 900 mg Enzympraparation pro kg organischer Trockensubstanz, betragt. 

7. Verwendung der Enzymmischung nach Anspruch 2 fur die Verbesserung der Bioabbaubarkeit von organischem 
Material pflanzlicher, tierischer und mikrobieller Herkunft unter anaeroben, aeroben und fakultativen Bedingungen. 

8. Verwendung der Cellulase aus Trichoderma viride, mit den Aktivitaten in Verhaltnissen zueinander: Cellulase = 
15.000 U/ml : 0-Glucanase = 70.000 U/ml : Endo-Xylanase = 11.000 U/ml : Protease = 3.500 U/ml : Amylogluco- 
sidase = 1.000 U/ml fur die Verbesserung der Bioabbaubarkeit von organischem Material pflanzlicher, tierischer 
und mikrobieller Herkunft unter anaeroben, aeroben und fakultativen Bedingungen. 



